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je bel A =262, 257 und 248 my. Die Extinktionswerte ¢ betragen beim
Coniferylaldehyd und seinem Methoxymethylither im mittleren Ultraviolett
etwa das Dreifache derjenigen des Vanillins.

In Bezug auf das Absorptionsspektrum des Lignins seien diese
kurzen Angaben noch durch die Bemerkung erginzt, daf das Lignin-Spektrum,
wie friiher mitgeteilt?), dem des Coniferylalkohols und einiger seiner Derivate
4hnelt, nicht jedoch, wie aus dem Angefiihrten hervorgeht, dem des Coniferyl-
aldehyds.

Wir haben uns weiter mit dem Studium der Polymerisation des
Coniferylaldehyds und der Einwirkung von Sonnen- und ultraviolettem
Licht auf ihn beschiftigt.

Uber die Ergebnisse der hier angedeuteten Untersuchungen wird noch
ausfithrlich berichtet werden.

414. Friedrich L. Hahn: Der Potentialgang bei Sidure-Alkali-
Titrationen und die Bestimmung von Reaktionskonstanten.
(Eingegangen am 29. Januar 1929.)

In fritheren Mitteilungen?) wurde nachgewiesen, da man bei potentio-
metrischen Titrierungen den Endpunkt auf Bruchteile eines Reagens-
Zusatzes genau festlegen kann, und daf iiberdies die GréBe der Potential-
schritte am Umschlag Schliisse auf die Aquivalenzkonzentration an freiem
Reagens, also auf die Gleichgewichtskonstante der Titrierreaktion, ermog-
licht. Hieraus hat sich ein Verfahren zur Bestimmung derartiger Konstanten
entwickelt, das alle seither bekannten an Genauigkeit der Frgebnisse er-
reicht, an Einfachheit der Ausfithrung weit ibertrifft. Vorziiglich anwendbar
ist es zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten von Siuren
und Basen; es erfordert zu seiner Durchfiihrung nur etwa die gleiche Zeit
und Miihe, wie eine Molekulargewichts-Bestimmung. Deshalb erscheint
es durchaus moglich, diese Konstanten kiinftig allgemein zur Kennzeichnung
organischer Stoffe heranzuziehen. Ebenso sind systematische Unter-
suchungen iiber die Verinderung dieser Konstanten durch bestimmte Sub-
stituenten jetzt leicht durchfithrbar geworden; um nur ein Beispiel zu er-
wihnen: die Bestimmung der Stirke von Carboxyl- und Phenol-gruppe
in einer Oxy-benzoesidure 148t sich in einem MeBgang miihelos durchfiihren.
Es erscheint deshalb angebracht, iiber die Grundlagen des Verfahrens hier
kurz zu berichten.

Bei der potentiometrischen Analyse wird bekanntlich das Reagens
in einzelnen Anteilen zugegeben und nach jedem Reagens-Zusatz, also an
einer Reihe von MaBpunkten, das Potential einer in die Lisung tauchenden
Elektrode gemessen. Die Grofle der zwischen zwei MaBpunkten eintretenden
Potent1al-Anderung, Potential-Schritt genannt, nimmt erst zu und nach
Uberschreltung des Aquivalenzpunktes wieder ab {alle Reagens-Zusitze
seien gleich groB). Um die Lage des Aquivalenzpunktes innerhalb des Um-

4) R. O. Herzog und A. Hillmer, L c.
1) Ztschr, physikal. Chem. 127, 1 [1927], 188, 390 [1928].
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schlags-MaBteiles genauer festzulegen, nm also den Zusammenhang zwischen
dem Abstand der MaBpunkte vom Aquivalenzpunkt und den Potentialen
der Maf3punkte moglichst klar zum Ausdruck zu bringen, ist es vorteilhaft,
die iibliche Fragestellung umzukehren. Wir fragen bei einer Titration nicht:
Welches Reagens-Volumen (vom Beginn der Titration an gerechnet) und
welches Potential {bezogen auf eine willkiirliche Vergleichs-Elektrode) kenn-
zeichnet den Aquivalenzpunkt? sondern: ,,Welche Volumen- und Po-
tentialwerte entsprechen den einzelnen Malpunkten, wenn
Aquivalenz-Volumen und -Potential gleich Null gesetzt werden?"

Und allgemein: ,,Welches Potential ¢ gehért zu einer vorgegebenen
Reagensmenge v, die iiber Aquivalenz zugesetzt ist?‘ Oder umgekehrt:
,»Welches v ist nétig, um ein bestimmtes = zu erreichen?* Man beachte, dafl
fiir mangeludes Reagens v eine negative Zahl ist.

Ferner: Gleich groBe Reagensmengen haben verschiedene Wirkung
je nach dem Iésungsvolumen, in das sie eingetragen werden. Man beziebt
also die Reagens-Zusiitze auf die Volumen-Einheit titrierter Losung, so da3
sie die Dimension einer Konzentration haben.

Bezeichnet man schlieBlich, um das Formelbild zu vereinfachen, die
Konzentrationen der reagierenden Stoife, etwa A", X', H' durch entsprechende
kleine Buchstaben: a, x, h, so kann man die nétigen Formeln in wenigen
Zcilen entwickeln, besonders wenn wir uns auf die [Fille beschrinken, in
denen Stoff und Reagens sich in Molarverhédltnis I:1 umsetzen.

Es spreche die Titrier-Elektrode konzentrations-richtig auf die Ionenart A’ an,
derart dafl:

RT a a 11 - .
e = 1w In a—o = 58 log :;; Millivoll ist?) . . . . . (1)

A’ bilde mit X’ ein schwer 15sliches Salz AX:
A’ - X' AX,
dann ist3):
a,y®
a2, = ayX, = ax = L, also x = o

Gibt man, vom Aquivalenzpunkt aus gerechnet, v an A" hinzu, so wird dieser Uber-
schufl zu einem Teil verbrancht, um die Konzentration an A" von a, auf a zu erhéhen,
zum andern wird er mit X’-Ionen zu ausfallendem AX zusammentreten, also die Kon-
zentration an X’ von x, auf x vermindern. Demnach ist:

a,?

v = a—a, + X,—X -z a— -~ und
a

Dies besagt: MiBt man die Reagens-Zusitze nicht in mmol.cm3,
sondern wihlt man als Einheit der Konzentration a,;, die Umschlags-Kon-
zentration an Reagens (wie dies auch die Definition g, == 0 verlangt), so
erhalt man fiir alle Titrationen die gleiche Volumen-Potentialkurve.

%) Bei 20% bei abweichender Temperatur also 58 203
3) Der Einflul der Aktivitits-Koeffizienten wird fiir Siure-Alkali- Titrationen weiter
unten behandelt; will man ihn hier beriicksichtigen, so ist I, durch Ljfa.fx zu ersetzcen.
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Und fiir die Umgebung des Aquivalenzpunktes gilt diese Formel auch
dann, wenn es sich nicht um Fallungsreaktionen, sondern um beliebige andere
handelt. Wir brauchen nur anzunehmen, die Menge an Reagens v, die unter
oder iiber Aquivalenz vorhanden ist, sei klein gegeniiber dem Gesamtverbrauch
an Reagens v,, dann kénnen wir im Gebiet v, + v die Konzentration der
bei der Titration entstehenden Stoffe als konstant ansehen, gerade wie vorher
die Konzentration an undissoziiertem AX. Veranderlich ist hier wie dort
die Konzentration an Stoff und an Reagens, und diese Verdnderung in ihrer
Abhingigkeit von v ist durch die abgeleitete Iformel mathematisch erfalibar.

a,
Bezeichnet man den potential-bestimmenden Quotienten -2 mit p. so ergibt sich aus:
a

a
v = aop-—i)o und ¢ = 58.1gp:

de de dv 3804313
dv _ dp “dp a
ap + ¢
p
und fiir den Potentialgradienten am Aquivalenzpunkt (v = o;
(de) 25.2  16.2 mvolt cm?

T —

p=1):

v=o0 2 39 a, mmol

de
( d—) kann aber leicht bestimmt werden als der Wert, dem der Differcnzen-
V/v=o0

Ag
quotient =z

Av

such oder eine einfache Uberschlagsrechnung zeigen, daB der Grenzwert:

i Acmax (ds)
im = -
Ay=0 Av dv/v=o0

praktisch erreicht ist, wenn der gréte Potentialschritt nur noch etwa 5 Millivolt betrigt.
Man findet daher:

bei standiger Verkleinerung der Reagens-Zusidtze zustrebl. Der Ver-

a, =126.c— . . . . . . . . o000 (3)

Handelt es sich nicht um eine Niederschlags- Titration, sondern z. B. um das Gleich-
gewicht:
Cr'’ 4+ Te'''=>Cr'" + Fe',
so ist in dem untersuchten Bereich v, + v fiir v {{ v; {Cr'""] = [Fe "] — v, zu setzen;
dies ist aus den analytisch ermittelten Mengen bekannt.
[Crii)e = [Fe' "1, = a,

wird durch die Potentialdnderung ermittelt, somit ist die Gleichgewichtskonstante der

Reaktion bestimmt;
K a4\ ? (12.6 Av >2
“\vo) T\ v, Aemax/ T (4)

In dieses Bild fiigen sich nun Siure-Base-Titrationen nicht ohne
weiteres ein. Potential-bestimmend ist der Quotient h/hg; trotzdem aber
kann h, nicht die Eigenschaft haben, Mafeinheit des Reagens-Zusatzes zu
sein, denn trotz gleicher Wasserstoff-Ionen-Konzentration im Aquivalenz-
punkt sind bei einer Titration NaOH — HCl nur sehr kleine Reagens-Zu-
sitze erforderlich, um eine bestimmte Konzentrations-Anderung hervor-
zubringen, bei der Titration NH,.OH-Essigsdure um ein Vielfaches gréBere.
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Ferner: H und OH'-Ionen teagieren zwar im Molarverhiltnis 1:1, sind
aber am Aquivalenzpunkt oftmals nicht in gleicher Konzentration vor-
handen. Es fragt sich also, ob diese Titrationen iiberhaupt einem anderen
Gesetz gehiorchen, oder ob etwa irgendeine andere Konzentration ¢, als
Mafeinheit des Reagens-Zusatzes angesehen werden kann, derart da zwischen
dem potential-bestimmenden Quotienten p = h/h, und dem Reagens-Uber-

schufl v die Gleichung besteht v = ¢gp — %’ Dies ist in der Tat der Fall

und erméglicht die Bestimmung von Dissoziationskonstanten.
Am Aquivalenzpunkt einer Sidure-Base-Titration sind fiir v ({ v, im Bereich
vy £ v die Konzentrationen an Siure-Ion und Basen-Ton, si und bi, als konstant an-

zusehen, verinderlich sind die Konzentrationen an H' und OH’, an undissoziierter Siure
und Base: h, oh, s und b.

Aus der Elektroneutralitit der Losung si, + ohy = biy + h, und
sig + s9 == v, == bi, + b, folgt:

S =by+ohy—h, . . . . . . . . . (5
Aus h-oh = Kw = hg.oh,
b,
oh = E -Ohu (6)

b=-—b, (7)
oSl h-si  hsi,
Aus KS-——’_S'O— =T= s (V((Vo)
h h
S=£—oso=ﬁ;(bo+oho)—-h O ()]

Ein Sdure-Zusatz iiber Aquivalenz wird die HS-Molekiile und die H'-Ionen ver-
mehren und die BOH-Molekiile und die OH’-Ionen vermindern, indem ein Teil der neu
hinznkommenden H'-Ionen nach den Gleichgewichten BOH 4+ H' == B' + H,0 bzw,
OH’ + H' & H,0 weiterreagiert.

Es ist also:
v=h—hy+s-—s;+by—b +ohg—oh . . . . . . (9)
Setzt man hierin die Werte aus den Gleichungen 5—8 ein, so ergibt sich:
h h,
ve=——(bg+ohg)——(bg+o0h), . . . . . . . (roa)
h, h
oh oh,
Y= on (8 +hg) ——=(so +1hy), . . . . . . . (r0b)

h, h
=% {by + ohp) — Eo {by + ohy);

findet man in vollig entsprechender Ableitung fiir UberschuB an Lauge oder Mangel an

Sidure. Formal bedeutet dieses FErgebnis, daB man das Titrations-Gleichgewicht

A’ + X’ = AX bei Siure-Base-Titrationen in der Form schreiben kann (n und m < 1):
{nHS + (1—m)H'} + {mBOH 4 (1—m)OH'} =18’ 4+ mB" 4 H,0.

Es reagieren also Gemische von HS-Molekiillen und H'-Ionen einer-
seits, BOH-Molekiilen und OH’-Ionen anderseits so miteinander, daB sie
sich im Summen-Verhaltnis 1:1 umsetzen und am Aquivalenzpunkt in
gleicher XKonzentration vorhanden sind; diese. Konzentration ist durch die
Bestimmung des Potential-Gradienten erfaibar.
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Es a8t sich nun leicht zeigen, daB in allen praktisch in Betracht
kommenden Fillen entweder oh,{{(b, oder h,{(s, oder umgekehrt
by ({oh, oder s,{(h, ist. Daher kann der Hydrolysengrad (b, oder s;)
oder die Wasserstoffzahl (h, bzw. ohg) in der eben austitrierten Losung der
Siure oder Base bestimmt werden, also auch die Dissoziationskonstante.
Mit man den Potential-Gradienten am ersten und am zweiten Aquivalenz-
punkt einer zweiwertigen Siure oder Base, oder bei einem Ampholyten
einmal am Aquivalenzpunkt, dann nach Zusatz von 1 Mol starker Siure
oder Base, so kann man beide Konstanten ermitteln.

Es ist im allgemeinen nicht notig, erst die Konzentration und dann
damit die Konstante zu errechnen, weil man fast immer die Konzentration
des Hydrolysenproduktes neben der Salz-Konzentration als Summanden
vernachlissigen, also die analytisch bestimmbare Salz-Konzentration un-
mittelbar als Ionen-Konzentration in die Formeln zur Berechnung der
Dissoziationskonstanten einsetzen kann?); dies ist das v, der folgenden
Formeln. Nur bei betriachtlicher Hydrolyse muf} man zunichst nach Formel 3

Av .
Cy = 12.6 Ae " errechnen und nun mit dem Wert v,—c, an Stelle von v,
€
in die Formeln eingehen.
Formeln:
Sdure  Natronlauge So
I. Schwache mit - gemiessen. ¢y ==
Base Salzsdure by
Ky v, Ae) 2931% %)
K=—7"—=63"10"7v,{ — ) (Ky-104] |~
& 3 [ (AV { 1 T
II. Zweiwertige Sdure oder Base.
K, aus der Messung am zweiten Aquivalenzpunkt wie unter I. — Die auf deun ersteu

Wendepunkt beziiglichen Grb8en sind iiberstrichen: —c_o = ;0 bzw. 1-)0

K, v - (Ae\? 293]2
— = = =6, o3 (_ Mol
K, ¢t 307 ol Av) [ T

) 5 2 Az Ac\? } 293]*
K, = 4.1071 vyvy Z\_f;_j:; (K, 10!] - |-

I1I. Ampholyt + 1 Mol. starke Sdure (Lauge). ¢, == h, (bzw. oh,).
Bestimmt wird Q = K,: K, (bzw. K,: K;).
Ky vt Az 29314
=47 " % = 1.6-10-18 vt (A;) (K, 1014] [—%—J .

Co

Ampholyt am Aquivalenzpunkt. ¢, =s, (Ky < Ky) = b, (K, > Kp).

Vo\? -, [ A\ 29372
K, Ky, = K, (:) = 6.3-1077 v, (_-) K. 10l [_ .
’ Co " \Av [ ] T

EinfluBl der Aktivititskoeffizienten.

In den vorstehend abgeleiteten Formeln ist auBer acht gelassen, daB
die Umsetzungsformel (Gleichung g) sich auf Ionen-Konzentrationen bezieht,

4) Bedingung fiir si,: sy == 100 ist v K, = 10-10,
5) Die in eckigen Klammern beigefiigten Ausdriicke sind Korrektionen fiir eine von
20 merklich abweichende Versuchs-Temperatur.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII. 48
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wahrend in die Massenwirkungs-Gleichungen lonen-Aktivititen eingehen®).
Beriicksichtigt man dies, so findet man, dal} in Wirklichkeit bestimmt werden:
1. Bei ciner einwertigen Sdure (Base):
. fon £,
K,- f- bzw. Ky- e
1la). Bei einer dquimolaren Mischung zweier Sduren (Basen), wenn K, und f, zur
starkeren, K, und f, zur schwicheren gehdren:
K, f

2 . fon R
K, f—l und K,- £, <bz“. hzz).

b) Bei einer zweiwertigen Sdure (Base):

K, f, . fon' £, » fh'fl\
I;;_ Ez und K, - . K, g, )

2

111. Beim Ampholyten:
K, K, K, fy
S P S
In die Fornieln unter I, IIa und die zweite Formel unter II1 gehen
also nur Quotienten aus Aktivitdtskoeffizienten ein; mit man dagegen
die Wasserstoff-Ionen-Aktivitit eines &dquimolaren Gemenges aus Siure
und Salz (s =si), so wird K/f; bestimmt, was eine wesentlich stirkere
Unsicherheit bedeutet. Es ergibt sich ferner jetzt eine Moglichkeit zu priifen,
ob die Aktivitdtskoeffizienten , konkurrierender” Ionen (OH’ und 8 usw.)
durch Verdnderung der ionalen Gesamtkonzentration gleichmiBig oder
verschieden stark beeinflufit werden.

Erreichbare Genauigkeit.

Abnliches wie fiir den Einflu der Aktivitatskoeffizienten gilt auch
von verschiedenen Fehlerquellen, deren Einflull bisher nicht ganz leicht
experimentell vermieden und mnicht véllig in seiner Wirkung abgeschitzt
werden konnte; Il'ehler in der Zusammensetzung der Normal-Elektrode,
Diffusions- oder Strémungspotentiale, Verunreinigung durch kleinste Mengen
fremder FElektrolyte (bei Ieitfihigkeitsmessungen) bewirkten bisher im
Ergebnis Fehler, die in einer bestimmten Richtung liegen, ohne dal sie
sich durch starkes Schwanken der Einzelwerte zu verraten brauchen. Von
derartigen Fehlerquellen ist das neue MeBverfahren frei, denn sie alle be-
einflussen nicht die Grolie der Potentialdnderung, solange sie nur wihrend
der kurzen Zeit einer Messung konstant bleiben ; und das ist leicht zu erreichen.
Da ferner stets abwechselnd durch Titrieren mit Reagens und Zuriick-
titrieren mit Stoif gemessen wird, miite sich eine fortschreitende Ver-
dnderung durch auffallige Abweichungen zwischen diesen beiden Wegen
verraten. Bezeichnend fiir die hierdurch erreichbaren Vorteile ist, dal die
Potentiale an einer Tauch-Elektrode gemessen werden konnten, die stindig
von einem méBigen Wasserstoffstrom durchstromt war; wenige Minuten
nach jedem Reagens-Zusatz war das Potential der Elektrode neu eingestellt
derart, daB beim Verstellen des Konipensators und neuer Einstellung mit
ciner Abweichung von -+ o.1 Millivolt wieder der gleiche Wert gefunden

%) Daf nicht h, sondern h-f, gemessen wird, ist bedeutungslos, da der Koeffizient
bei der Bildung des Quotienten herausfilit.
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wurde. Da es trotz sorgfdltigster Bereitung des verwendeten Wasserstoffs?)
immerhin méglich ist, dal} er noch geringe Spuren von Luft enthielt, kénnte
eine in dieser Weise gemessene Wasserstoff-Ionen-Aktivitat fehlerhaft
sein; die gemessene Aktivititsinderung ist es sicher nicht. Im Gegenteil,
sie diirfte wesentlich genauer bestimmt sein, als wenn man in der {iblichen
Weise den Gasstrom abstellt und dann Einstellung konstanten Potentials
abwartet, ein Verfahren, das iiberdies das Vielfache dn Zeit erfordern wiirde.

Diesen Vorteilen gegeniiber fillt es kaum ins Gewicht, daf3 die ,,nicht
gerichtete’” Unsicherheit der Yinzelmessung etwa --109%, betrigt, weil
Potentialschritte von ungefdhr 5 Millivolt auf - o.1 Millivolt gemessen
werden, die Summe aller iibrigen Fehler-Méglichkeiten etwa ebensoviel
ausmacht?®), ¢, also mit einer Unsicherheit von rund 59, und K wegen der
Abhéngigkeit von ¢ mit der doppelten behaftet ist. Es stért um so weniger,
als die Einzelmessung nur wenig Zeit beansprucht, so daf3 die Sicherheit
des Ergebnisses durch Mittelbildung aus gré8eren Mefireihen weitgehend
gesteigert werden kann.

GroBer ist die Unsicherheit der Werte, in die hohere Potenzen von ¢,
eingehen oder Fehler zweier Messungen; sie betrigt bei zweiwertigen Siuren
oder Basen fiir K, 4+ 209%, bei Ampholyten fiir K, und X, -+ 30%. Be-
merkenswert ist, dall bei zweiwertigen Siduren oder Basen K,:XK,, bei
Ampholyten K.:K, nur mit dem Fehler der Einzelmessung --10%, be-
haftet ist; die Unsicherheit der Einzelkonstanten beruht bei Ampholyten
vor allen: auf dem groflen Fehler der Bestimmung von K, : K,. Dieser Wert
aber 14Bt sich dadurch sichern, dafl man den Potentialgang an einer Normal-
Ylektrode (statt einer Elektrode konstanten, aber unbekannten Potentials).
aufnimmt und zugleich mit der Anderung die Wasserstoffzahl am Aquivalenz-
punkt bestimmt.

Dal3 der Quotient zweier Siure-Konstanten leicht und genau bestimmbar
ist, bringt Vorteile bei der Messung mafig starker Sduren mit sich, wie z. B.
Essigsiure. Hier sind fiir Potentialschritte von 5 Millivolt sehr kleine Reagens-
Zusitze erforderlich, die FEinzelwerte schwanken stark?), und das Mittel
1iBt die Konstante zu niedrig erscheinen. Mif}t man aber ein Aquimolares
Gemisch von Essigsiure und Phenol (Phenol allein 148t sich sehr gut be-
stimmen), so bekommt man wenig schwankende und mit den bekannten
gut ilbereinstimmende Werte fiir Essigsidure. ’

Grenzen der Anwendbarkeit.

Grundlage aller Berechnungen war: Fiir A, == 5 Millivolt ist Av (( V,.
Es darf also der zum Hervorbringen von 35 Millivolt Potentialinderung

") Er wurde im Kippschen Apparat entwickelt, wie iiblich gewaschen und ganz
langsam durch ein clektrisch geheiztes Rohr mit Platin-Asbest in eine kleine Druek-
flasche iiber verd. Natronlauge geleitet, so dal bei lebhafter Gasentnahme wihrend der
Messung sich der Vorrat in den Ruhepausen stets erginzte. ’

8 Ay und v, konnen mit Wagebiiretten auf weniger als 0.1°9, genau gemessen
werden.

#) Vermutlich der Finflu von Adsorptions- und Austausch-Erscheinungen (an
den GefdBwinden). Dafl} diesc den Potentialgang abflachen miissen, ist in der ersten,
cingangs erwihnten Arbeit erértert und bald darauf von I.ange und Schwartz, Ztschr.
physikal. Chem. 129, 1171 {1927, nachgewiesen worden.

48%
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notige Reagens-Zusatz nur einen kleinen Bruchteil, etwa 1/,q, des Gesamt-
verbrauches an Reagens betragen. Bei der Durchfithrung einer Messung
ist sofort zu erkennen, ob sie dieser Bedingung entspricht. Um eine all-
gemeine Ubersicht iiber die Anwendungsgreuzen zu haben, setzt man A, =5
und v,: A, = 100 in die oben gegebenen Formeln ein; es ergibt sich:

I1. Z1.6-10° (bzw. —! 2= 100, falls nur K, gemessen werden soll).
1012 K, .
K, = --— falls nur z bestimmt werden soll.
Yo a

1.6
K,7> — -10-!! fiir die Bestimmung voun K,.

Vo
111 1—7 < = < 2 7
P = = Vo 10,
2 T Ky 0

K, Ky = 1.6-1071%,

Dieses sind die Bedingungen dafiir, dal in der angegebenen Weise ¢,
bestimmt werden kann; in den Formeln fiir die Konstanten stecken dann
noch die allgemein iiblichen, vereinfachenden Annahmen, wie z. B. b, (( bi,
(vergl. oben S.731) oder beim Ampholyten, daf ' hy-— ohyj (s, gesetzt

. . o res = Sy . Vo .
werden kann; Bedingung hierfiir wire B —ohy] — [Ko—Fy] = 100; ist
sie nicht erfiillt, so muB man auch hier durch stufenweises Rechnen das
Ergebnis korrigieren.

Messungen.

Die Potentiale wurden gegen eine Hilfs-Elektrode (Ag/ AgCl — K,S0,)
durch Gegenschalten gemessen; zum Abgleichen dieute ein Doppel-Kurbel-
Rheostat der Firma Hartmann & Braun, der 4 Dekaden umfaBt, also
1/.0000 der angelegten Spannung zu messen gestattet. An seine Enden wurde
durch Halbieren der Spannung eines Bleisammlers rund I Volt angelegt,
so dall auf o.1 Millivolt genau gemessen werden konnte. Der Wert eines
Kompensator-Teiles wurde vor und nach jeder Mefireihe durch Abgleichen
eines Normal-Elementes bestimmt. Als Null-Instrument diente ein Drehspul-
Zeiger-Galvanometer der gleichen Firma mit einer Empfindlichkeit von
4.5 X 1078 Ampére je Skalenteil, so dal} bei einem Widerstand von zo0oo Ohm
0.1 Millivolt rund einem Skalenteil entsprach; solange noch nicht voll kom-
pensiert war, wurde durch einen Vorschalt-Widerstand der Ausschlag in
miBigen Grenzen gehalten. Die Anderung der Wasserstoff-Ionen-Konzen-
tration wurde an der Wasserstoff-Elektrode oder, bei Wendepunkten im
neutralen oder sauren Gebiet, mit gleich gutem Erfolg an der Chinhydron-
Elektrode gemessen. Die Einzelheiten der Versuchsanordnung und die
gesdmten MeBreihen wird Hr. cand. phil. nat. Klockmann in seiner Disser-
tation wiedergeben; es wurden Pyridin, Chinolin, Anilin, Essigsdure,
Phenol, Borsdure gemessen??). Die gefundenen Zahlen stimmen vorziiglich
mit den bekannten iiberein. Hier sei als Beleg nur eine Mef3reihe vom Pyridin

10) Anmerk. bei der Korrektur: Ferner die dimolekulare Kieselsdure nach Will-
stitter. Kg== 2.3,10"1,
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mit den vollstandigen Zahlen der beiden etsten Einzelmessungen und die
graphische Auftragung der Pyridin-Messungen bei verschiedenen Tempera-
turen angefiibrt.

Messung von Pyridin mit HCl bei 20° (5 0.29.

Fhucl == 0.10T7-R1. Fpy -+ 0.098g-n.
Vorgelegt wurden:
a) 40.0 com HUl b) 42.0 ccm Pyridin.
Pyridin  Kompen-  Ande- HC(I Kompen-  Ande-
cem sator rung cem sator rung
30.0 1510 40.0 5014
20 2
1 4530 t 4991 23
) ” 19 4 22
2 4549 24 2 4969 e
3 4572 _,"6 3 4945 28% 130
4 4598 of M 4 4917 6
5 4624 B 5 4891 10
¢ 4647 - 6 4861 Y
7 1674 o 7 4833 ;1
b} 4705 - 8 4802 .
1 3201
9 4736 N 0 4770 Wl
41.0 4765 ')q 176 41,0 1741 “-_
1 1793 o 1 4714 L4
2 4823 i’ 2 4686 -6
3 18352 - 3 3060 ',6 133
4 4880 -'6 4 1034 28 2
5 4906 . 3 4606 .
6 1929 238 141 6 1581 e
2
7 1953 i
8 4972 o
9 1993 o
42.0 5014 -
5,0 T
Hgx709|= B
40 =y
’ Pyridin )
3, pd
0
el l /
[
2,0
= ]
et
101 —
0 Z]

14 5 w 15 20 25 30 35 W

Temperatur-Gang der Dissoziationskonstante des Pvridins.

Der Gehalt der Pyridin-Losung kann entweder durch besondere Titra-
tionen mit gréBeren Reagens-Zusitzen ermittelt werden, oder indem man,
wie in der Tabelle angedeutet, eine groflere Anzahl der kleinen Mafteile
zusammenfaft, so dal nun die Lage des gréBten Potentialschrittes erkenn-
bar wird.
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Mefireihe: Pyridin mit HCl bei 20°.

Fyo = o.1017-1.

cein Kompen-
Vorgelegt Verbraucht End- . sator- .
Messung cim s cem volunen Ty Anderung Kpy x 10
IICH Py Py HC(I v D

a 30.0 — 41.0 — 31.0 0.0992 31 1.05

b — 42.0 - 40.8 82.8 983 32 .74

c 1.6 — 427 - - 84.3 991 30 1.08

d — 13-4 — 42.3 85.7 991 32 1.87

e 12.8 — 4.4.0 — 86.4 98g 29 1.60

f — 42.0 — 40.7 82.7 986 35 2,08

g 41.5 — 42.8 — 84.3 986 30 1.08

h — 43.5 — 42.3 85.8 989 32 1.87

i 43I - - 442 — 87.3 992 29 1.68

k - 15.0 — 137 88.7 988 32 2.00
Mittel: 0.098¢ ') 1.79 0.03

Normal-Element: 1o18.3 Millivolt = ro475 Teile.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die
Beschaffung der erforderlichen Apparatur bestens gedankt.

115. L. Szegd: Bezichungen zwischen Absorptionsspektren und
Konstitution von Azo- und Azoxyverbindungen.
[Aus d. Istituto di chimica R. Universita Milano.]

(Eingegangen am 3I. Januar 1929.)

In Fortsetzung der in diesen Berichten!) mitgeteilten Versuchsreihe,
welche die Unterschiede in den Spektren der durch die Stellung des
Sauerstoffes in asymmetrischen Azoxyverbindungen hervorge-
rufenen Isomeren festzustellen bezweckte, habe ich nun weitere Isomeren-
Paare im ultravioletten Teil des Spektrums untersucht. Insbesondere be-
absichtigte ich, das Problem zu lgsen, das sich mir durch den Umstand stellte,
daBl gewisse Isomeren duBerst starke Unterschiede, sowohl in Gestalt der
Absorptionskurven, als auch in der Lage der Bandenmaxima aufwiesen,
wihrend bei anderen fast gar kein Unterschied festzustellen war. Die seiner-
zeit aufgestellte Hypothese, wonach der Sauerstoff der Azoxygruppe, je
nachdem er sich zu dem substituietten Benzolkern niher oder weiter be-
findet, die durch die Substitution bedingten optischen Verinderungen ab-
zuschwichen vermag oder nicht, sollte ebenfalls niher gepriift werden.

1) FEine Unsicherheit im Faktor der gemessenen Losung fillt aus dem Mittel zweieT
auf einander folgender Messungen hcraus. Dies ist wichtig bei der Borsiure, wo die
Titrierung der reinen IOsung einen etwas hoheren Gehalt ergibt, als die Einwage oder
die Titrierung mit Mannit-Zusatz. (Erich Miiller, Die elektrometx. MaBanalyse, 3. Aufl,
8. 215/216; durch eigene Versuche, trotz carbonat-freier I.auge, bestidtigt.)

1) B. 61, 2087 [1928".





